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und Verfahren zu seiner Hersteilung. Der Hydrierkata- 



lysatorenthalt als katalytisch aktives Metall Nickel und 
schlieBlich oder Kobalt, welches auf einem TiOg-halti- 
gen Trager auf gebracht ist. 
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Beschreibung 

[0001] Die Erfindung betrifft einen Katalysator, der fur die Hydrlerung von funktionellen Gruppen organischer Ver- 
bindungen in neutralen sauren Oder basischen Medien. insbesondere fur die Hydrierung von Nitrogruppen in Nitroaro- 
5 nnalen zu den entsprechenden Aminen, fur die Hydrierung von Aldehyden und Ketonen zu den entsprechenden Alko- 
holen. fiir die Hydrierung von Nitrllen zu den Aminen und fur die reduktive Anrilniemng von Aldehyden und Ketonen 
eingesetzt werden kann und ein Verfahren zu seiner Hersteilung. 

[0002] Diese Hydrierungen werden sowohl im Festbettreaktor als auch im Batch-Reaktor ausgefuhrt. Am haufigsten 
werden lechniscti diese Hydrierungen in der Flusslgphase mit suspendiertem Katalysator vorgenommen, wobei die 
10 Verfahren sich durch die Reaktionstemperatur Druck. Katalysator, Losungsmittel und Art der Reaktionsfuhrung unter- 

schoiden. 

[0003] Die katalytische Hydrierung von Glukose zu Sorbitol mit einem Ni-SiOg-AlgOg-Katalysator wird in NL 8 102 
1 90 olfenbari. Der Einsatz von Ni-Cu-Tragerkatalysatoren fur die Glukosehydrierung ist in der DD 21 7 996 beschrieben. 
Als Tragcr werden SiOg. AfgOg und SiOg AI2O3 venvendet. In DD 1 56 1 75 wird die Sorbitolgewinnung durch Hydrierung 

15 von GluKOSc in Gegenwart etnes Nl'SiOg - Katalysators beschrieben. Entsprechend der Patentschrift SU 565 040 
vcrlajfi die Hydnerung zu Sorbitol am Raney- Ni bei einer Katalysatorenkonzentration von 5 - 6 Temperaturen von 
110 bis 150 und Dnjcken von 40 bis 60 bar nach 1 bis 2h mit guten Ausbeuten. US 4 694 113 beschreibt einen 
2wcistulcnpro/e3 fur die Hydrierung von Glukose zu Sorbitol: In der ersten Stufe werden etwa 95 % der Glukose in 
Gogcnwrtf I oincs Ni- Kalalysalors zu Sorbitol hydrlerl; nach Ablrennung des Ni- Kalalysalors wird der Rest der Glukose 

20 mit cinLMu Ru-Kaialysator zu Sorbitol hydriert. 

[0004] Die Hydrierung von 2,4-Dinltrotoluol in Gegenwart der Katalysatoren Pd/G, Raney-Kobalt beziehungsweise 
Plalinsciwnr/ wird im Patent J 551 33 33 offenbart. Ein Ni- Kieselgur-Tragerkataiysator wird fiir die Hydrierung von 
Df-Nilrobcn/ophenon zum Diamin in der EP 98 681 offenbart. In der EP 3 537 247A wird die Hydrierung von Di- 
Nitrovcrbmdungcn zu den Diamincn In Gegenwart von modlfizicrtcn Rancy-Nickcl-Katalysatorcn beschrieben. Das 

^5 bevor/ugic Kaialysatorensystem enthalt neben Ni, Fe, Cr Mo, V, Tt, Mb, Re, Ru, Zr und/oder Hf. 

[0005] Die E P 0 335 222 lehrt die Anwendung von Ni-Al203/2r02 - Tragerkataiysatoren fiir die Hydrierung von NItrilen, 
Aromaicn Mitrovcrbindungen und Olefinen. Beansprucht wird insbesondere die glek;hzeitige Fallung von Ni. Zr und 
Al auf TrHgorn bei 50- 120 "^C und bei pH 7,3 - 9, wobei als Trager Aktivkohle, AI2O3, SiOs, Kieselgur unter anderem 
eingeso:/! wordon Besonderes Augenmerk wird dabei auf eine hompgene Ausfallung der Komponenten gelegt. 

30 [0006] Ni:AU03/Zr02-Katalysatoren werden in der SU-PS 28 31 85 offenbart. Sie werden durch Fallen von Ni und 
AI2O3 auf ZrOo hergestellt. GemalB der Lehre der US-PS 2 564 331 wird ein Ni- ZrOg - Katalysator durch Fallen eines 
Nickel- und Zirkoniumcarbonatgemisches mit anschlieBendem Waschen, Trocknen und Reduzieren bei 250 bis 350**C 
hergestelll Dor Katalysator enthalt maximal 10 Masse-% Zr02- 

[0007] In der DE-AS 1 257 753 wird ebenfalls die Fallung der unloslichen Carbonate beschrieben. Der Fallvorgang 
35 wird durch Verdampfen von COg und NH3 aus einer Mischsalzlosung von Ammoniumzirkonylcarbonat und Nik- 
kelammincarbonat ausgelost. 

[0008] Die EP 0 672 452 offenbart Katalysatoren zur Hydrierung organischer Verbindungen, die im wesentlichen 65 
bis 80 Masse-% Ni, berechnet als NiO, 10 bis 25 Masse-% SiG2, 2 bis 10 Masse-% Zr berechnet als ZrOg und 0 bis 
10 Masse-% Al. berechnet als AI2O3, enthalten, wobei die Summe aus dem Gehalt Anwendung SiOg und AI2O3 min- 
destens 15 Masse-% betragt. Die Hersteilung dieser Katalysatoren erfolgt durch Zugabe einer sauren wassrigen L6- 
sung von Ni-. Zr- und gewunschtenfalls AluminiumveriDindungen. Wahrend der Fallung wird der pH-Wert zunachst auf 
4,0 bis 6.5 abgesenkt und nachfolgend auf 7 bis 8 eingestellt. Das Fallprodukt wird getrocknet, calciniert und verformt. 
[0009] Fiir die Hydrierung von NItrilen zu Aminen werden bevorzugt Raney-Ni-Katalysatoren beschrieben. Die FR 
2722710 ollenbart einen Raney-Ni-Katalysator der mit Elementen der 4., 5. und 6. Nebengruppe dotiert ist. 
^5 [0010] Raney-Ni und Raney-Co-Katalysatoren werden in der WO 9527695 fur die reduktive Aminierung von Hydro- 
xyaldehyden zu Hydroxyaminen offenbart. 

[0011] Die Anwendung von Co-TlOg-Tragerkalalysaloren mit Zusalzen von Si02 und ZrOg wird in der US-PS 
5169821 fur die Fischer-Tropsch-Synthese offenbart, wobei die Katalysatorherstellung in zwei Stufen erfolgt: Fallen 
des TiOj mit nachfolgender Calcination des Tragers und anschlieBender Auffallung des Co^-^-carbonates. 
50 [0012] Die bisher bekannten Ni-, Co- und Co-Ni-Hydrierkatalysatoren weisen den entscheidenden Nachteil auf, dass 
unter alkalischen und sauren Reaktionsbedingungen eine relativ schnelle Alterung der Katalysatoren eintritt. Grund- 
iagcnuntcrsuchungcn crgabcn, dass die Alterung Insbesondere auf schncllcs Wachstum dor Ni-Kristallitc zuruckzu- 
fuhren ist. 

[0013] Der Erfindung liegt daher das technische Problem zugrunde. Nickel- und/oder Kobalt-hal'tige Tragerkataly- 
55 satoren bereitzustellen, die untersauren Oder basischen Reaktionsbedingungen eine hohere Lebensdauer aufweisen. 
[0014] Dieses Problem wird erfindungsgemafS dadurch gelost, dass ein Katalysator, der insbesondere fur die Hy- 
drierung funktioneller Gruppen in organischen Verbindungen, insbesondere fiir die Hydrierung von Nitrogruppen in 
Nitroaromatenzu den entsprechenden Aminen, fur die Hydrierung von Aldehyden und Ketonen zu den entsprechenden 
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Alkoholen, fur die Hydrierung von Nrtnlen 7u den Aminen und fur die reduktive Aminierung von Aldehyden und Ketonen, 
enthaltend Nickel und/oder Kobalt auf einem TiOg-haltigen Trager bereitgestellt wird, wobei der Katalysator reduziert 
Oder reduzlert und stabilisiert 1st, Metallkristallite mit KristallltgroBen <120 Ajm reduzierten und passivierten Zustand 
einen Ni- und/oder Co-Gehalt von 20 bis 80 Masse-% (bezogen auf die Gesamtnnasse des Katalysators), einen TiOg- 
Gehalt von 10 - 80 Masse-%, einen SiOg-Gehalt von 0 bis 20 Masse-%, einen ZrOg-Gehalt von 0 60 Masse%. einen 
Hf02-Gehalt von 0 - 5 Masse-% (jeweils bezogen auf Gesamtmasse des Katalysators) aufweist und nach ein'er ein- 
stiindigen Nachreduktion bei lOO^C einen Reduktionsgrad von mindestens 55 % besitzt. 

[00151 Die Erfindung sieht also die Berekstellung eines Katalysators vor. der als katalytisch aktives Metall Nickel. 
Kobalt Oder Nickel und Kobalt aufweist, also Nickel- und/oder Kobaltmetallhaltig ist, wobei diese Metalle oder dieses 
Metall auf einem Trager umfassend TiOg getragert ist. Der TiOg-Gehalt betragt, bezogen auf die Gesamtmasse des 
Katalysators, 10 bis 80 Masse-%, vorzugsweise20 bis 80 Masse-%, bezogen auf die Gesamtmasse des Katalysators 
(inklusiv Trager). ErfindungsgemaB ist in einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsfomn vorgesehen, dass derTiOg- 
haltige Trager zusatzMch SiOg- und/oder ZrOg und/oder HfOg aufweist. In einer besonders bevorzugten Ausfuhrungs- 
form kann der SiOg-Gehalt bezogen auf die Gesamtmasse des Katalysators (das helBt einschlie3lich des Tragers) bis 
/u 20 Masse-% betragen. In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsfomn kann der ZrOg-Ge halt biszu 60 Masse-%, 
bc/ogen auf die Gesamtmasse des Katalysators, betragen. In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform kann der 
HfOg-Gehalt bis zu 5 Masse-% (bezogen auf die Gesamtmasse des Katalysators) betragen. 

[0016] Der Reduktionsgrad wird nach einer einstundigen Nachreduktion des stabilisierten Katalysators bei 100*»G 
in- WHsserslorrslrom (Belaslung: 1 000 v/vh) beslimmt. Im Zusammenhang mil der vorliegenden Erfindung wird unler 
duni Begriff Reduktionsgrad der Anteil des metallischen Ni und/oder Co am Gesamt-NI und Co-Gehalt verstanden. 
(001 7] In einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsfonn sieht die Erfindung vor, dass der vorgenannte Katalysator 
bci MGtallgehalten von Nickel, Kobalt oder Nickel und Kobalt >50 Masse-% eine durchschnitttiche MetallkristallitgroBe 
VCR <1 00 A. In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform sieht die Erfindung vor, dass der Katalysator bei Metall- 
gchalicn von Nickel, Kobalt odor Nickel und Kobalt <50 Massc-% cine durchschnrttlichc MetallkristallitgroBe von <60 
A .aufweist. ^ 

[00181 In einer besonders bevorzugten Ausfuhmngsform der Erfindung warden die reduzierten und nicht stabilisier- 
ten odqr^fjie reduzierten und stabilisierten Katalysatoren in ein geeignetes Medium eingetragen. 
[0019] Als Medium konnen je nach AnwendungsfalJ Wasser, Alkohole, Fettamine oder andere Schutzmittel verwen- 
doi worden. 

[0020] Die Katalysatoren konnen aber auch in reduzierter und stabiiisierter Form als Pulver mit KorngroBen von 1 
bis 200 iim. vorzugsweise von 1 bis 30 urn. eingesetzt werden. Die Katalysatoren konnen selbstverstandlich auch als 
Formlinge ausgetuhrt sein. 

Die erfindungsgemaBen Katalysatoren zeichnen sich gegenuber herkdmmlichen Katalysatoren in vorteilhaf- 
ic und uberraschender Weise durch ihre verlangerte Lebensdauer bei verbesserter katalytischer Aktivitat fur die Ziel- 
produktc aus, insbesondere, wenn alkalische odersaure Reaktionsbedingungen vorliegen. Offenbar werden bei der 
odindungsgemaBen Herstellung Ni- und/oder Co- Phasen gebildet, die zu besonders aktiven undstabilen Katalysatoren 
mnrcn. Der erfindungsgemaBe Katalysator ist fur die Hydriemng von funktionellen Gruppen organischer Verbindungen 
in nculralcn. insbesondere aber auch in sauren oder basischen Medien besonders geeignet. Die Erfindung lost dieses 
Problem auch durch das Bereitstellen eInes Verfahrens zur Herstellung eines solchen Katalysators. 
[0022] Die Erfindung betrifft in einer weiteren Ausfuhrungsfomn also auch ein Verfahren zur Herstellung des vorge- 
nannten Katalysators, wobei durch Fallen aus einer Salzlosung enthaltend a) Ni^* und T\^, b) Ni2+, Co2+ und Tr^ oder 
c) Cq2* und Tj4+ durch Zugabe einer basischen Losung, insbesondere einer Losung von NaOH, NaHCOs, NagCOa 
Oder eines Gemisches mindestens zweier dieser Substanzen, bis zu einem pH-Wert von 7 bis 9.5 ein F^Hprodukt 
erhalien wird, welches nach Filtration gewaschen, danach bei Temperaturen von 80**C bis 150*C getrocknet, anschlie- 
Bend bei Temperaturen von 260 bis 700"C calciniert, gegebenenfalls danach inertlsiert und anschlieBend mit Wasser- 
sioff Dei Temperaturen von 300*C bis 550*»C reduziert, gegebenenfalls inertlsiert und abschlieBend stabilisiert wird 
Oder in ein Medium eingetragen wird. 

[0023] In einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung kann vorgesehen sein, dass 
die Losung enthaltend ein Gemisch aus Salzen, also die Salzlosung. enthaltend a) Ni^* und Tl*+, b) Ni2+, Co2+ und 
Ti-*- Oder c) Co^-^ und Ti-** zusatzlich Zr^ enthalt. In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform kann vorgesehen 
sein. dass die Losung enthaltend ein Gemisch aus Satzen neben den vorgenannteh Komponenten auch Hf^+ enthalt. 
In cincr wcitcrcn bevorzugten Ausfuhrungsform wird der basischen Losung von NaOH, NaHCOg, NagCOg odor cincs 
Gemisches mindestens zweier dieser Substanzen eine losliche Si^^-.Verbindung, zum Beispiel Wasserglas zugesetzt. 
[0024] In einer besonders bevorzugten Forni enthalt die Losung enthaltend ein Gemisch aus Salzen Anteile von 
Ti02 Oder TiOg-ZrOg-Gemischen oder Ti02-Zr02-Si02-Gemischen, vorzugsweise in suspendierter Form, wobei im 
erf indungsgemaB hergestellten reduzierten Katalysator der Anteil des Tragers aus den oxidischen Zusatzen in beson- 
ders bevor7ugter Ausfuhrungsform 80 Masse-% (bezogen auf Masse des Tragers) nicht ubersteigt. Maximal 80 % der 
Masse des Tragers stammen aus dem Zusatz von festem TiOg, ZrOg bezlehungsweise SiOa- Die restlichen Anteile 
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des Tragers stammen aus der Fallung aus den Ti'^-und Zr^-Sal7l6sungen. 

[0025] Die Erfindung sieht also in besonders bevorzugter Ausfiihrungsform vor, dass die als Trager eingesetzten 
Substanzen wie TiOg, ZrO^ oder SIO2 in der Falllosung sowoh! in fester als auch in geloster Form eingesetzt werden 
konnen. 

5 [0026] Die Herstellung des Fallproduktes erfofgt also durch Zugabe der genannten basischen Losung zu der Ni2+- 
oder/und Co2+- undTi"^- oderTi"^- und Zr^-Salzlosung, die gegebenenfails TiOg oderliOg-ZrOg-Gemische oderTi02- 
Zr02-Si02-Gennische enthalt, wobei diese Zugabe soweit und solange erfolgt, bis die Faltsuspenslon einen pH-Endwert 
von 7j5-9.5 erreicht. In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform ist vorgesehen, dass der genannten basischen 
Losung eine losliche Si'^-Verbindung, zum Beispiel Wasserglas, zugesQtzt wird. 

10 ' [0027] Des weiteren sieht die Erfindung in einer bevorzugten Ausfuhrungsform vor, dass die Fallung bei Tempera- 
turen von SS'^C bis 1 00**C vorgenommen wird. In bevorzugter Ausfuhrung kann vorgesehen sein, dass nach Erreichen 
des End-pH-Wertes die erhaltene Fallsuspension zum Beispiel fiir 0,5 bis 4 Stunden nachgenCihrt wird, bevor eine 
Weiterbearbeitung erfolgt. Dje Reduktion und Passivierung oder der Eintrag des Ni- und/oder Co -haltigen Tragerka- 
taiysators in ein Schutzmedium kann in ubiicherwelse vorgenommen werden und ist in den Ausfuhrungsbeispielen 

15 beschrieben. 

[0028] Weitere vorteilhafte Ausgestaltungen der Erfindung ergeben sich aus den Unteranspriichen. 
[0029] Der Gegenstand der Erfindung wird an foigenden Beisplelen veranschaulicht. 

Beispiel 1 (erfindungsgemaB) 

20 

[0030] 81 Wasser werden in einem mit einem Ruhrer versehenen, beheizbaren FaHbehalter vorgelegt und anschlie- 
Bend werden 1 ,2 kg Soda zugegeben. Nach dem Sodazusatz erfolgt das Aufheizen der Suspension auf eine Tempe- 
ratur von 80 - QO^^C unter Ruhren. Nach dem volistandigen Losen der Soda beginnt die Dosierung einer Losung, die 
nobcn Nickel undTrtan in Form von Nitrat bczichungswcisc Oxisulfat auch fcstcs Titanoxid cnthalt. Das Molvorhaltnis 

25 von Nickel zu TiO^ betragt ca. 4. Das Masseverhaltnis des als Titanylsulfat in Losung befindlichen Ti02 zum festen 
T1O2 liegt bei etwa 3. Die Falltemperatur liegt bei ca. 85**C. Die Fallung ist beim Erreichen eines pH-Wertes von 8 - 
8,5 abgeschlossen. Die Gesamtfailzeit betragt ca. 2h. Im Anschluss an die Fallung wird die Suspension noch ca. 2h 
bei obigen Temperaturen nachgeruhrt, danach filtriert und so lange mit alkalifreiem Wasser gewaschen bis der NagO- 
Gehalt im Filterkuchen <0,3 %, bezogen auf den Gluhruckstand des bei 800**C getemperten Fiiterkuchens. liegt. An- 

30 schlieBend wird der Filterkuchen ca. 15h bei Temperaturen von 120 - 150°C getrocknet und bei 450'*C calciniert. * 
[0031] Nach der Calcinierung wird das Zwischenprodukt gemahlen, tablettiert, im Wasserstoffstrom 6h bei 420**C 
reduziert und in einem COa/Stickstoffstrom mit einem Sauerstoffgehalt von 0,1 bis 1 Vol.% bei Temperaturen unter 
BO^C behandelt. 

[0032] Der reduzierte und stabilisierte Katalysator enthalt ca. 65 % Nickel und 20 % TiOg bezogen auf den Gesamt- 
35 katalysator. Er weist einen Nickelreduktionsgrad, ausgedruckt durch das Verhaltnis von metallischem Nickel zum Ge- 
samtnickel von ca. 80 %, auf. Die mittlere NickelprimarteilchengroRe liegt bei 59 A. 

Beispiel 2 (etfindungsgemaB) 

40 [0033] 81 Wasser werden in einem beheizbaren Fallbehalter vorgelegt und anschlieBend wird eine Nickel, Zr02 und 
TiOg enthaltende Losung zugegeben. Das Molverhaltnis von Nickel zu ZrOg zu TiOg liegt bei 1 :0, 07:0,11 . Das Zirkon- 
oxid wurde sowohl in fester als auch in geloster Form als Zr02 beziehungsweise Zirkonylnitratlosung zugesetzt. Das 
Masseverhaltnis von in Losung befindlichem zum festem Zirkon betrug bei dem Fallansatz ca. 3. Nach der Zugabe 
der Losung wurde unter Ruhren auf eine Temperatur von 80**C aufgeheizt und anschlie3end mit einer Sodalosung 

45 (150g Soda/I Losung) bis zum pH-Wert von 8 - 8,5 gefallt. Die Fall- und Nachruhrzeit betrug ebenfalls je 2h. 

[0034] Die weitere Verarbeitung des Katalysators erfolgte wie im Beispiel 1 . Die Reduktion des Katalysatorvorlaufers 
wurde 6h bei einer Temperalur von 450**C vorgenommen. 

[0035] Der Fertigkatalysator hatte einen Nickelgehalt von ca. 66 %, einen ZrOg- und einen TiOg-Gehalt von je ca. 
10 %. Der Reduktionsgrad lag bei ca. 85 %. Die mittlere NickelprlmarteilchengroBe betrug 80 A. 

50 

Beispiel 3 (erfindungsgemaB) 

[0036] 81 Wasser werden in einem mit einem Ruhrer versehenen, beheizbaren Fallbehalter vorgelegt und anschlie- 
Bend erfolgt die Dosierung einer Losung, die Kobait und Titan in Form von Nitrat beziehungsweise Oxysulfat enthalt. 
55 Das Molverhaltnis von Kobait zu Ti02 in der Metalllosung betragt ca. 2. Nach Zugabe der Losung wird auf eine Tem- 
peratur von 80*C unter Ruhren aufgeheizt und anschlieBend nach Erreichen der Temperatur mit der Fallung begonnen. 
Als Fallmittel dient eine wassrige Sodalosung mit einer Na2C03-Kon7entration von ca. 1 BOg/l. Die Fallzeit und Nach- 
ruhrzeit bei Temperaturen von 80 - 90**C betragen je etwa 2h. Die Fallung war nach Einstellung eines pH-Wertes von 
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8,5 - 8,8 abgeschlossen. 

[0037] Die Trocknung des Katalysators erfolgte wie im Beispiel 1 beschrieben. Die Galcinierung wurde bei Tempe- 
raturen von 350**C vorgenommen. Im Anschluss an die Calclnierung wurde das kornige Zwischenprodukt grob ge- 
mahlen und anschlieBend unter Zusatz von Graphit locker tablettiert. Die Reduktion im Wasserstoffstrom wurde bei 
350*C vorgenommen und danach wurde der Katalysator im COg/Stickstoffstrom mit Os-Gehalten von 0,1 r 0.5 VoL% 
stabnisiert. 

[0038] Der fertige Katalysator enthalt ca. 50 % Kobalt und 35 % TiOg. Der Reduktionsgrad lag bei ca. 60 % Und die 
mittlere KristallltgroBe bei 115 A. 

[0039] Die reduzierten und stabilisierten Katalysatoren der erfindungsgemaBen Beispiefe 1 bis 3 warden auf eine 
KorngroBe von <63 [im gemahlen und anschlieBend fur die Suspenslonphasenhydrierung von Glucose bei 135^*0 und 
125 bar (Beispiel 1-3) eingesetzt. Die Katalysatoren der erfindungsgemaBen Beispiele 1 und 2 werden zudem In der 
NItrobenzenhydrierung katalytlsch getestet. 

Beispiel 4 (erfindungsgemaB) 



[0040] 81 Wasser werden im FallbehaJter vorgelegt und anschlieBend werden ca. 1,4 kg NaHCOg unter Ruhren 
zugegeben. Danach erfolgt das Aufheizen auf eine Temperatur von ca. 80'C.und nach vollstandigem Losen des 81- 
carbonates wird mIt der Fallung begonnen. Die zum Bnsatz kommende Metallldsung enthalt Nickel, ZIrkon und Titan 
In Form von Nilral, Oxinilral und OxisulfaL Das Molverhallnis von Nickel zu ZrOg zu TiOg in der Losung belragt 1 : 
^, OA 43 : 0,22. Die Fatlung wird bei einer Temperatur von 80*C bis zu einem pH-Wert von 8,8 durchgefuhrt. Die Fall- 
und Nachriihrzeiten sind mit denen In den vorigen Beispielen genannten identisch. Die Fallsuspension wird anschlie- 
Bend filtriert und der Fiiterkuchen mit Reinstkondensat gewaschen. Der Filterkuchen wird danach erneut in Wasser 
redispergiert und die so hergestellte Slunry in einem Spruhtrockner verspruht. Das anfaitende pulverformige Trocken- 
produkt wird unter Vorwcndung von Wasser, HNO3 und cinom gccignctcn Bindcmittcl peptisicrt und anschlieBend zu 
25 2 mm Vollstrangen extrudiert. Nach Trocknung und Galcinierung bei Temperaturen von 1 30*»C beziehungsweise 400**C 
erfolgt die Reduktion der Formlinge bei einer Temperatur von 420*»C im Wasserstoffstrom. Die Stabilisierung wird wie 
Im Beispiel 1 beschrieben vorgenommen. 

[0041] Der fertige Katalysator hat einen Gehalt an Nickel von ca. 55 der ZrOg und TiOg-Gehalt lag bei je ca. 17 
%. Der Hafniumgehalt (berechnet als HfOg) betragt ca. 0.5 %. Der Reduktionsgrad ist ca. 80 %, die mittlere Kristallit- 
50 groBe 52 A und die Kantenfestigkeit der Extrudate ca. 8 N/mm. Der Hafniumgehalt resultiert aus den Verunreinigungen 
der Zr^+-Salziosung. 

[0042] Der Katalysator wird fiir die Hydrierung von Glucose Im Festbettverfahren bei einer Temperatur von 105 - 
120**C und einem* Druck von 220 bar eingesetzt. Verwendet wurde eine 40 %ige Glucoselosung. 

5^ Beispiel 5 (erfindungsgemaB) 

[0043] Wie im Beispiel 1 beschrieben, wird Wasser im Fallbehalter vorgelegt und danach Soda unter Ruhren zuge- 
setzt, Nach Losen der Soda wird festes TiOg mIt eIner mittleren KorngroBe von 7 In die Losung gegeben und 
anschlieBend auf eine Temperatur von 90 - 95**C aufgeheizt. Die Fallung wird unter Einsatz einer vereinigten Nickel-, 
i Kobaltnitrat- und Tltanoxisulfatlosung bis zu einem pH-Wert von 8,5 durchgefuhrt. Die Fall- und Nachriihrzeit betragt 
je 1 ,5h. Das Molverhaltnis von Nickel zu Kobalt zu TiOg liegt in der Falllosung bei 1 : 0,33 : 0,65. Das Masseverhaltnis 
zwischen festem und gelostem TiOg ist 1 . 

[0044] Nach Abschluss der Fallung wird, wie schon beschrieben, filtriert, gewaschen und der Filterkuchen im Wasser 
redispergiert und verspruht. Die mittlere KorngroBe des verspruhten Materials liegt bei 10 jim. Das Trockenprodukt 
*s wird bei 380**C reduziert. Nach Abschluss der Reduktion wird im Inertgasstrom abgekuhlt und danach das pyrophore. 
reduzierte Katalysatorpulver unter Luftausschluss in ein handelsubllches gehartetes Talgfettamin (Distearytamin) ein 
gelragen. 

[0045] Der reduzierte (nicht elngetragene) Katalysator weist eine Zusammensetzung von 40 % Nickel, 13 % Kobalt 
und 33 % TiOg auf. Der Reduktionsgrad liegt bei 85 %, die mittlere MetallkristallitgroBe bei 93 A. 
>o [0046] Der Katalysator wurde fiir die Hydrierung von Fettsaurenitrilen zu primaren Aminen in der Suspensionsphase 
getestet 

Beispiel 6 Vergleichsbeispiel 

'■5 [0047] 305,76 g Ni (N03)2 6 H^O und 29.52 9 Al (NOgja 9H2O werden in 1760 ml destilliertem Wasser und 2,32 g 
ZIrkoncarbonat in 9 ml HNO3 (56 Masse-%) gelost. Beide Losungen werden vereinigt und auf lOrc erhitzt. Diese 
MIschsalzlosung wird innerhalb von 3 MInuten glelchmaBIg zu einer 1 0O'C helBen und intenslv geruhrten Sodalosung 
gegeben, die aus 147.04 g Soda und 1416 ml destilliertem Wasser hergestellt worden ist. In die frisch gefallte Sus- 
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pension werden 27,76 g Kieselgur eingeruhrt und die dabei entstehende Mischung wird noch weitere 3 Minuten geruhrt. 
Das Fallprodukt wird anschlieBend filtriert und mit heiBem Wasser gewaschen, bis der Alkaligehalt des Waschwassers 
ca. 20 mg NagO/l betragt. Der auf diese Weise erhaitene Filterkuchen wird in 70**C heiBem Wasser suspendiert (Men- 
genverhaltnls Filterkuchen zu Wasser = 1:1), 60 Minuten geruhrt und nachfolgend erneut filtriert. Der hierbei entste- 

5 hende Filterkuchen wird zu zylinderformigen Formkorpern (Durchmesser 5 mm, Lange 8 bis 10 mm) extrudiert und 
anschlieBend bei steigender Temperatur (50 bis 60^*0) mit Luft auf einen Restgehalt an Wasser <1 0 Masse-%, bezogen 
auf getrocknete Masse, getrocknet. Das getrocknete Material wird im Wasserstoffstrom nach vorheriger Inertlsierung 
im Stickstoffstrom (1000 v/vh, 30 Minuten) mit einer Beiastung von 400 v/vh und einer Aufheizzeit von S^C/min auf 
470**C hochgeheizt und uber einen Zeitraum von 4h bei dieser Temperatur reduziert. Die Stabilisierung wurde wie in 

10 den erfindungsgemaBen Beispielen vorgenommen. 

[0048] Die Katalysatoren wurden wie folgt katalytisch charakterisiert: 

A) Hydrierung von Glucose mit einem 0..5 1 Ruhrautoklav und einer Wasserstoffverbrauchsmessung bei konstan- 
tem Druck: 

75 



Reaktionsgemisch: 


120 g Glucose, 90 g Wasser und 1 ,2 g Katalysator (KomgroBe <63 |im) 


Druck 


125 bar 


Reaktionstemperatur 


135^C 


Ruhrgeschwindigkeit 


1 2000 Umdrehungen/ Minute 



Ats AktivitatsmaB dient die Reaktionszeit, die erforderlich ist, um 98,5 % der Glucose zu hydrleren. 



8) Hydrierung von Nitrobenzol zu Anilin im 0,5 I Autoklav mit Wasserstoffverbrauchsmessung bei konstantem 
Rcaktionsdruck: 





Reaktionsgemisch 


80 g Nitrobenzol; 40 g Wasser und 0,25 g KataJysator (KorngroBe <63 pm) 




Reaktionsdruck 


25 bar 




Reaktionstemperatur 


1 120**C . 


30 


Ruhrgeschwindigkeit 


2000 Umdrehungen / Minute 



Als MaB fur die Hydrieraktivitat diente die Zeit, in der 100 % des Nitrobenzols umgesetzt worden sind. 



C) Hydrierung von Glucose zu Sorbitol Im Festbettverfahren 

35 



Einsatzsubstrat 


40 %ige wassrige Glucoseiosung 


Reaktionsdruck (bar) 


220 


Reaktionstemperatur (**C) 


variabel bis zum Erreichen eines Mindestumsatzes von 99,8 % 


Durchsatz Glucoselsg. (l/h) 
Beiastung (v/vh) 


0,7 
1 



45 Vor Beginn der Hydrierung werden die Kalalysaloren 4h bei 180**C im Wasserslofrslrom akLivierl. Als Aklivilals- 

und SelektivilalsmaB dienl die Reaklionslemperalur. die zum Erreichen eines Umsalzes von 99,8 % eingeslelll 
werden muss sowie die Sorbitolausbeute. 

D) Hydrierung von Oleylnitril zu Oleylamin 

50 



Batchverfahren 




Reaktionsgemisch: 

Reaktionstemperatur 

Reaktionsdruck 
Ruhrgeschwindigkeit 


150 g Oleylnitril, 33 g Ammoniak und 2,5 g Katalysator (in Fett eingetragen); Einwaage: 

ohne Fett 

140*C 

75 bar 

2100 Umdrehungen / Minute 
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(fortgcsctzt) 



Batchverfahren 


• 


Hydrierzeit 


130 Minuten - 



10 



15 



25 



30 



35 



[0049] Die Stabllitat der Katalysatoren wurde durch die durchschnittliche MetallkristallitgroBecharakterlsiert, die sich 
nach cincr 1 00>stundigcn Bchandlung im Rcaktionsgcmisch nach dcr Hydricrung dcs Nitrobcnzols untcr den Drucl<- 
und Tcmpcraturbedingungen der Hydrierung einstcllt. 

[0050] Die mittlere MetallkristallgroBe wurde mit einem Me3platz der Firma Rich. Seifart & Co. Freiberger-Prazisi- 
onsmechanik GmbH bestimmt, indem ftir Nickel und fur kubisch kristallisiertes Co die Streukurvenausschnitte senk- 
recht zur (200) - Netzebene beziehungsweise fur hexagonal kristallisiertes Co senkrecht zur (101) - Netzebene aus 
der Interferenzlinienverbreiterung unter folgenden Bedlngungen aufgenommen worden sind. 



Generatordaten 


34 kV/20mA 


Goniometer 


HZG4 


Strahlung 


Cu-Ka 


Filter 


C - Monochromator 


Winkelbereich 


20 = 41**49'' 


Schrittweite 


AO = 0.05" 


Zahlzelt 


20 s 



[0051] Die Katalysatoren werden durch die Daten der folgenden Tabellen charakterisiert: 

Tabelle 1 



Ergebnisse der kataiytischen Prufung in der Nitrobenzol-und Glucosehydrierung (Suspensionsverfahren) 


Katalysator 


Hydrierzeit fur 
Nitrobenzol in 

min (Umsatz: 
1 00 %) 


Anilinausbeute 
in % 


Hydrierzeit fur 
Glucose in min 
(Umsatz: 98,5 
%) 


mittlere N i- 
KristallitgroBe 
in A (vor der 
Reaktion) 


mittlere Ni- 
KristallitgroBe 
In A (nach dem 
Stabilltatstest) 


Beispiel 1 


90 


99.3 


38 


59 


64 


Beispiel 2 


94 


99, 2 


40 


80 


88 


Beispiel 3 






37 






Beispiel 6 

(Verglelchsbelspiel) 


129 


98.7 


50 


72 


107 . 



Tabelle 2 



Ergebnisse der kataiytischen Prufung in der Glucosehydrierung (Festbettverfahren) 


Katalysator 


Temperatur fur das Erreichen des Umsatzes von 
99,8 % 


Sorbitolausbeute'') in % 


Beispiel 4 


lOS'^C 


98,6 


Beispiel 6 (Vergleichsbeispiel) 


114^C 


96.1 



1) nach 100 h Reaktionszeit 



55 



<(=P I > 



7 



EP 1 163 955 A1 



Tabelle 3 



Ergebnisse der katalytlschen Prufung bel der Hydrierung von Oleylnltril zu Oleylamin 


Katalysator 


Umsatz in % 


Ausbeute an Oleylanriin (primar) in % 


Beisplel 5 


99.1 


98.8 


Belspiel 6 (Verglelchsbeispiel) 


98,0 


96,4 



[0052] Die Vorzuge der erfindungsgemaBen Katalysatoren werden durch die hohen katalytischen Aktivltaten und 
hohen Stabifltaten ausgewlesen. Die besseren Stabilitaten werden durch die geringen Zunahmen der IVIetallkristallit- 
groBe belegl. 



Patentanspruche 

1. Katalysator insbcsondcrc fur die Hydrierung von funktionellcn Gruppcn organischcr Vcrbindungcn, cnthaltcnd 
Nickel und/oder Kobalt auf einem TiOg-haltigen Trager, wobei der Katalysator reduzlert ist, Metallkristallite mit 
KristallgroBen von <120 A, im reduzierten und passlvierten Zustand einen Gesamt-Gehalt von 20 bis 80 Masse- 
% (bezogen auf die Gesamtnnasse des Katalysators) an Nickel, Kobalt oder Nickel und Kobalt, einen TiOg-Gehalt 
von 10 - 80 Masse-%, und nach erner einstundigen Nachreduktion bei 100^C einen Reduktionsgrad von minde- 
stens 55 % besitzt. 

2. Katalysator nach Anspruch 1 , wobei derTIOa-haltige Trager einen SIOa-Gehalt von maximal 20 Masse-% (bezogen 
auf Gesamtmasse des Katalysators) aufweist. 

3. Katalysator nach Anspruch 1 oder 2, wobei der Ti02-hattige Trager einen ZrOg-Gehalt von maximal 60 Masse-% 
(bezogen auf Gesamtmasse des Katalysators) aufweist. 

4. Katalysator nach einem der Anspmche 1 bis 3, wobei der TlOg-haltige Trager einen HfOg-Gehalt von maximal 5 
Masse-% (bezogen auf die Gesamtmasse des Katalysators) aufweist. 

5. Katalysator nach Anspruch 1 , wobei der reduzierte Katalysator stabilisiert ist. 

6. Katalysator nach einem der vorhergehenden Ansprtiche, wobei der Katalysator einen Gesamtmetallgehalt von 
Kobalt und/oder Nickel >50 Masse-% und eine durchschnittliche MetallkristallitgroBe von <100 A aufweist. 

7. Katalysator nach einem der Ansprtiche 1 bis 5, wobei der Katalysator einen Metallgehalt von Kobalt und Nickel 
<50 Masse-% und eIne durchschnittliche MetallkristallitgroBe von <60 A aufweist. 

8. Katalysator nach einem der Anspruche 2 bis 4, wobei der Katalysator in reduzierter und stabilisierter Fonri als 
Pulver mit KorngroBen von 1 bis 200 jxm voriiegt. 

9. Katalysator nach Anspruch 5, wobei der Katalysator als Pulvcr mit KorngroBen von 1 bis 30 \xm voriiegt. 

10. Katalysator nach einem der Anspruche 1 bis 8, wobei der Katalysator in Form von Extrudaten, Kugein oder Ta- 
bletlen voriiegt. 

11. Katalysator nach einem der vorhergehenden Anspruche. wobei der Katalysator in einem geeigneten Medium aus- 
gewahlt aus der Gruppe bestehend aus Wasser, Alkohole, Fettamine oder andere Schutzmittel voriiegt. 

1 2. Verfahren zur Herstellung eines Ni- und/oder Co-halttgen Tragerkatalysators, insbesondere fur die Hydriemng von 
funktionellen Gruppen organischer Verbindungen Jnsbesondere nach einem der Anspruche 1 bis 11, wobei durch 
Fallen aus einer Losung enthaltend ein Gemisch aus Salzen ausgewahit aus der Gruppe bestehend aus a) Ni^-^ 
undTi-^r b) Ni2^ und Co^* und Ti4^ und c) Co^- und Tl^^ mit einer basischen Losung, insbesondere einer Losung 
von NaOH, NaHCOa oder NagCOg oder eines Gemisches mindestens zweier dieser Substanzen, bis zu einem 
pH-Wert von 7 bis 9,5 ein Fallprodukt erhalten wird, welches nach Filtration gewaschen , danach bei Temperaturen 
von 80**C bis 1 50**C getrocknet, bei Temperaturen von 250 bis 700*C calciniert, und mit Wasserstoff bei Tempe- 
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raturen von 300*C bis 550*C redu7lert wird. 

13. Verfahren nach Anspruch 12, wobei der Katalysator nach dem Calcinieren inertisiert wird. 

5 14. Verfahren nach einem der Anspriiche 12 Oder 13, wobei der Katalysator nach der Reduktion inertisiert wird. 

15. Verfahren nach einem der Anspruche 13 Oder 14, wobei der reduzierte und gegebenenfalls Inertlsierte Katalysator 
Im Anschluss an die Reduktion bezlehungsweise Inertisierung stabllislert wird. 

to 16. Verfahren nach einem der Anspruche 13 bis 15, wobei der Katalysator nach der Reduktion und gegebenenfalls 
erfolgten inertisierung direkt in ein Medium eingetragen wird. 

17. Verfahren nach einem der Anspruche 1 2 bis 1 6, wobei die Losung enthaltend ein Gemlsch aus Salzen Zr^* enthalt. 

IS 18. Verfahren nach einem der Anspnjche 12 bis 17, wobei die Losung enthaltend ein Gemisch aus Salzen Anteile von 
TiOg Oder TiOg-ZrOg-Gemischen oder TiOg-ZrOg-SiOg-Gemlschen enthalt, vorzugswelse in suspendierter Form, 
wobei der Anteil des T102-haltigen Tragers ini reduzierten Katalysator aus den oxidlschen ZusStzen maximal 80 
%betragt. 

19. Verfahren nach einem der Anspruche 12 bis 18, wobei die Fallung bei Temperaturen von 65'*C bis l6o**C vorge- 
nommen wird. 

20. Verfahren nach einem der Anspruche 12 bis 19, wobei nach Erreichen des End-pH-Wertes die erhaltene Fallsus- 
ponsion fur 0,5 bis 4 Stun den nachgcruhrt wird, bevor cine \A(oitcrbcarbcitung crfolgt. 



25 



30 



35 



45 



SO 



21 . Verfahren nach einem der Anspruche 1 2 bis 20, wobei der basischen Losung eine losHche 'Si^*-Verbindung zuge- 
setzt^wird. 

22. Verfahren nach Anspruch 21, wobei die losliche Si**-Verbindung Wasserglas ist. 
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